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Uber die katalytische Spaltung von Azetalen 
an Aluminiumoxyd II 

Von 

FRITZ SIGMUND u n d  SIEGMUND HERSCHDURFER 

Aus dem Analytischen Universit~its-Laboratorium in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 193[) 

Die A b s p a l t u n g  y o n  A l k o h o l  aus  A z e t a l e n  a m  T o n k a t a l ~ -  

s a t o r  be i  T e m p e r a t u r e n  y o n  1 8 0 - - 2 5 0  o w u r d e  in  f r i i he ren  Unter-  

s u c h u n g e n  des  e inen  y o n  uns  an  e ine r  Re ihe  v o n  A l d e h y d -  u n d  

K e t o n a z e t a l e n  s t u d i e r t  ~. Es  t r a t  in  a l l en  F i i l l en  S p a l t u n g  im 

S inne  de r  G l e i c h u n g :  

/ OC~H5 
R .CH~CH~ ~ R.CH ~--- CHOC~H~ -~- HOC2t]~ 

OC~H~ 

unter Bildung unges~ittigter Ather ein. 
Von alien untersuchten Azetalen erlitt einzig das Benzalde- 

hyddiiithylazetal keine Spaltung. Es war dies aueh vorauszu- 
sehen, da in diesem Falle an das der Karbonylgruppe benaeh- 
barte C-Atom kein Wasserstoffatom gebunden ist. Interessant ist, 
da~ naeh der Methode yon CLAISEN 2 nur sehwer spaltbares Azet- 
aldehyddi~ithylazetal katalytiseh leieht und mit guter Ausbeute 
(zirka 60%) zerlegt werden konnte. Beim Azetophenondimethyl- 
azetal und beim Azetophenon-n-propylazetal konnte eine teil- 
weise Zersetzung sehon beim Destillieren beobaehtet werden. 

Es war nun yon Interesse, zuniiehst festzustellen, ob und 
wie diese Reaktion dureh reines Aluminiumoxyd bewirkt wird, 
dessen hervorragende F~higkeit, Wasser abzuspalten, aus vielen 
Untersuchungen bekannt ist. Welter sollte der Reaktionsverlauf 
bei komplizierter gebauten Azetalen unges~ttigter Aldehyde stu- 

diert werden. 
Wir haben daher ffir unsere Versuehe ein, wie im experi- 

mentellen Teil genauer besehrieben, sorgfiiltig gereinigtes und 
bei 3000 getroeknetes Aluminiumoxyd als Katalysator beniitzt. 

I F. SIGMUND und G. MARCHAR% Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 267 ft., 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 136, 5. u. 6., 1927, S. 267 ff; F. SIGMU~D 
und R. UCUA~N, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 23~ ff., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 137~ 10, 1928~ S. 1186 ft. 

-~ Ber. D. eh. G. 29, S. 1005; l~er. D. ch. G. 31, S. 1019. 
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Es zeigte sich, dab dieses Oxyd infolge seiner grOi~eren Oberflliche 
~thnlich wie Ton, aber in viel gr6Iterem Ma~e, einen Teil der dar- 
[tbergeleiteten Substanzefi zurfickh~ilt. Es ist in keinem Falle ge- 
lungen, eine auch nur ann~ihernd quantitative Kondensatausbeute 
zu erhalten. Bemerkenswert ist auch, da~ der mit einer Substanz 
geslittigte Katalysator noch andere Substanzen in betr~ichtlieher 
Menge adsorbieren kann. 

Ftir den ersten Versueh w~ihlten wir das bereits frfiher ge- 
spaltene (')nantholdi-n-propylazetal. Es sollte vorerst an einer 
Substanz bekannten Verhaltens die Einwirkung des voraussichtlieh 
viel wirksameren Aluminiumoxydkatalysators untersueht werden.; 
Es bestand ja die MSglichkeit, dait dureh ihn eine weitergehende 
Spaltung, d. h. die Abspaltung eines zweiten Alkohols und Bil- 
dung eines Azetylenderivats eintreten kSnnte. Das Experiment 
bestittigte nur die frfiheren Beobachtungen. Wir erhielten gleich- 
falls als Spaltprodukte Amylvinylpropyl~tther und n-Propylalko- 
tlol. Die Bildung eines Kohlenwasserstoffes konnte nicht naeh- 
gewiesen werden. 

Nun untersuehten wir das Verhalten des Zitronellaldi~tthyl- 
azetals. HARRIES 3 teilt mit, dab er neben dem Zitronellaldimethyl- 
azetal aueh das Dilithylazetal dargestellt habe; diesbezfiglich an- 
gekfindigte ni~here Angaben waren in der Literatur nicht auf- 
findbar. 

Wir gewannen dieses Azetal vom Kp. 118--121 ~ (10 ram) 
durch sinngem~il~e Anwendung der Methode yon CLAISEN bei Ein- 
wirkung yon Orthoameisensliure~ithylester auf Zitronellal. 

Es wurde in mehreren Portionen bei 250 ~ fiber den Kata- 
lysator geleitet und ging, wie aus den Analysen eindeutig hervor- 
geht, sofort in einen Kohlenwasserstof/ CloHI~ i~ber. Es zeigt sich 
also, dal~ in diesem Falle 2 Molekfile Alkohol abgespalten werden 
und der etwa primer entstandene ~ther unter den Versuchs- 
bedingungen nicht besti~ndig ist. 

Die genaue Struktur des gebildeten Kohlenwasserstoffes 
namentlich beztiglich der Lage der Doppelbindungen - -  zu 

ermitteln, war nicht mOglich. 

Es konnte zun~chst aus Analogiegrfinden angenommen 
werden, da~ die Reaktion unter weiterer Spaltung des inter- 
medlar gebildeten ~thers schliefilich zu einem Azetylenderivat 
fiihrt. 

3 Ber. D. ch. G. 33~ S. 857. 
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-- HO. C2tt5 

CHs A ~ C = CH. CH~. CH2. C[{.C[t = CH --OC2]~I~ 

- -  ItO.CsH5 
CIt3~ 

,C := Ctt.CH:.CH:.CH.C ~ CH 
e r a /  d~ 

Mit alkoholischer SilbernitratlSsung war nun die Anwesen- 
heit einer Methingruppe nicht nachzuweisen. Ebenso sprach der 
Umstand( dal~ das Produkt nur zwei Bromatome aufzunehmen 
f~thig war, gegen einen derartigen Reaktionsverlauf. Die gro[te 
Tendenz des Zitronellals und seiner Derivate zum Ringschlu~ 
legt die Annahme eines solchen nahe, er w~re nun in folgendem 
Sinne m6glieh. 

CHs Cita 

H 

- - - - +  CIt -{- 2 ;H, CH% ;H~ CsH~0H. 
\ oe0.  \ /  

CII C 
IF ii 
C C 

/ \  / ' \  
CH8 CHa CH~ CIIs 

Ein Derivat dieses Kohlenwasserstoffes ist wohl bekannt ' ,  
fiber ihn selbst fehlen nlihere Angaben. Immerhin ist es denkbar, 
dai~ bei diesem System konjugierter Doppelbindungen nut zwei 
Atome Brom aufgenommen werden. Nattirlich besteht auch die 
MOglichkeit der Bildung eines Doppelringes etwa in folgendem 
Sinne: 

CHs I 
CH 

/ \  
CH~ CH~/OC~H~ 

CH~ + 

OC2H~ 
H 

il 
C 

/ \  
CHa CHa 

BEILSTEIN V.~ S. 1337 System Nr. 457 17; A'dWERS~ Ber. D. ch. G. ~2, 
S. 4901; KLAGES~ Ber. D. ch. G. 32~ S. 2565. 

CHs 

CH~ ~ C I I  

II-b 2 C211sOIl. 
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Diese dem a-Pinen ~thnliche Substanz ist bisher nicht auf- 
gehmden worden. 

Eine weitere Erschwerung der Bestimmung der Lage der 
Doppelbindung war dadurch gegeben, daft der abgespaltene A1- 
kohol teilweise dehydriert wurde und der so entstandene Wasser- 
stoff sich - -  wie aus den Analysen zu entnehmen ist - -  ver- 
mutlich an die Doppelbindung angelagert hatte. Es lag somit ein 
Gemisch der Kohlenwasserstoffe C~oH~6 und C,oH~8 vor, das nicht 
getrennt werden konnte und eine genaue Bestimmung der 
Struktur unmSglich machte. 

Als weiteres Beispiel sollte das Zitraldi~thylazetal dienen. 
Bei Versuchen, es nach CLAlSENS Methode darzustellen, zeigte es 
sich, dais das wohl intermedi~tr gebildete Azetal sich schon im 
Laufe der Synthese zersetzt und man an seiner Stelle einen 
~ther C~H:oO vom Kp. 110--1130 (9 ram) erh~lt, der vermutlich 
durch Alkoholabspaltung aus dem Azetal entstanden ist. Fiir 
diesen J~ther kann, gleichfalls im Hinblick auf die grol~e Neigung 
der Zitralderivate zum Ringschluf~, folgende Struktur angenommen 
werden 5: 

CHs CHa 
i 

CH~ CH 
~ ~n/~176 _c~H,oH I f 

CH~ CH--OC~H~ 
\ \ /  

CH C 
ti II 
C C 

/ \  / \  
CH8 CH3 Ctta CHs 

Es spricht vor allem der Umstand fiir die Ringstruktur, 
da~ die Substanz nur die zwei Doppelbindungen entsprechende 
Menge Brom aufnimmt. Bei der katalytischen Hydrierung nach 
WILLST~TTER werden zun~chst vier Wasserstoffatome schnell auf- 
genommen, zwei weitere in viel langsamerem Tempo, was den 
Schlul~ zullil~t, da~ sie zur Ringsprengung dienen * 

Das hydrierte Produkt ist, wie aus den Analysen eindeutig 
hervorgeht, der bisher unbekannte s des 2, 6-Dimethyl- 
oktanols. 

Der diesem Xther zugrunde liegende Alkohol ist bekannt. VERLEY~ 

Bull. soc. chim [3] 21, S. 409. 
* Siehe Formel S. 272. 
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CH~ 

\ X  ~  ~ 
c 
II 
c 

/ \  
CH3 CH~ 

Der bei der Azetalisierung gebildete ungesdltigte J~ther 
wurde tiber das Aluminiumoxyd geleitet und gab unter weiterer 
Alkoholabspaltung einen Kohlenwasserstoff yon der Bruttoformel 
C~oH14. Es ist bekannt, dal~ der diesem Xther zugrunde liegende 
Alkohol bei Gegenwart yon wasserabspaltenden ]~Iitteln in Zymol 
tibergeht. Bei Alkoholabspaltung waren daher auch hier Ver- 
schiebungen der Doppelbindungen in diesem Sinne zu erwarten. 
Der erhaltene Kohlenwasserstoff CloH~ konnte auf Grund yon 
Kp. und Analysen (N~heres im Experimentellen Teil) als p-Zymol 
identifiziert erscheinen. 

Experimenteller Teil. 

A p p a r a t u r .  

Es wurde die bei den frfiheren Untersuchungen 6 beniitzte 
Apparatur verwendet. Als Verbesserung sei angeftihrt, dal~ das 
Thermometer sich in einer Schutzhtilse aus Jenaer Glas befand, 
da die Erfahrung gelehrt hatte, dal~ beim Ftillen des Rohres ~ mit 
dem Katalysator das Thermometer leicht besch~digt wird. Zwi- 
schen die Waschflaschen fiir den Stickstoff (geffillt mit KOH, 
KMnQ und H~S04) und das Rohr wurde ein U-Rohr nfit Natron- 
kalk geschaltet. Das Reaktionsrohr aus Quarz wurde mit reinem 
Aluminiumoxyd geftillt. 

D a r s t e l l u n g  d e s  r e i n e n  A l u m i n i u m o x y d -  
K a t a l y s a t o r s .  

1000 g Aluminiumnitrat wurden in etwa 14l Wasser auf- 
gel6st und mit Ammoniak versetzt. Der Niederschlag wurde vor- 
erst einigemal durch Dekantieren gewaschen, dann in Dialysier- 
schl~tuehe geft~llt und mit destilliertem Wasser so lange dialysiert, 

s Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 267 ft., 51~ 1929, S. 234 ft., bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien 136, 1927, S. 267 ft., 137, 1928~ S. 1186 ft. 
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bis im DiMys ie rwasse r  durch  I~ESSLER SCHES R e a g e n s  k e i n  Am- 
moniak nachweisbar war. (Dazu war 7--8mMiges Wasserwechseln 
niitig.) Nun wurde der Niederschlag abfiltriert und im Trocken- 
schrank bei zirka 150 o getrocknet. Die nach dem Trocknen kiJr- 
nige Substanz wurde in das Quarzrohr der geeichten Apparatur 
eingef i i l l t  u n d  so l ange  auf  3000 erhi tz t ,  bis k e i n  W a s s e r  mehr  ab-  

gegeben  wurde .  

O n a n t h o l d i - n - P r o p y l a z e t u l .  

jOCH2.CH2.CH3 
CH3 CH2 CH2 CH~ CH2 CH~ CH / 

. . . . . .  ~OCH~.CH2.CIIa 

Dieses zuerst yon SIGMUND und ~ARCHART 7 dargestellte Azetal wurde 
wie dort beschrieben, Each der Methode yon E. FISCHER gewonnen. Aus 
200g absolutem n-Propylalkohol, 1% HCI-Gas enthaltend, und 50g friseh 
destilliertem Onanthol wurden 75 g reines 0nantholdi-n-propylazetal vom 
K.P. 108--1130 (10ram) erhalten. 

V e r s u c h  I. 

30g 0nantholdi-n-propylazetM wurden bei 250 ~ durchgeleitet. Die 
Durchleitungsgeschwindigkeit war 6cm '~ pro Stunde. Die Kondensataus- 
beute betrug 19g (63%). 

I. D e s t i l l a t i o n .  

I. Siedebeginn 70~ 100--150~ 5.5g; 
II. 150--220~ 8g; 

III. 220--3000 (unzersetzt): 3.3 g. 

II. D e s t i l l a t i o n .  

I. 62--90o; 
II. 90--110~ 

III. 110--168% 
IV. 168--200 o (4.8 g); 
V. fiber 200 ~ 

Fraktion IV wurde weiter gereinigt und ergab 3.5 g analysenreiner 
Substanz vom K.P.  185--189 ~ 

0-2356 g gaben in 13.23 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung yon 0"576 o C. 
entsprechend M _-- 157.6. 

0.4021g gaben in 13.23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung yon 
1.003 o C, entsprechend M ~ 154.6. 

Bet. ffir Amylvinyl-propyl~ither (1-propoxy-l-Hepten) CloH:oO: 
M _-- 156.16. 

7 Monatsh. Chem. 48~ 1927, S. 281, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
136~ 1927, S. 281. 
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Da erfahrmlgsgem$il~ durch frischen Katalysator Substanz in gr61~erer 
Menge zurtickgehalten wird, wurde eine zweite Portion Azetal dureh- 
geleitet~ die auch eine etwas bessere Kondensatausbeute gab. Es wurden 
bei 250 o 29.7g Azetal durchgeleitet und 23g (77.4%) Kondensat erhalten. 

Es erwies sich im Laufe der weiteren Versuche, da~ das reino 
Aluminiumoxyd infolge seiner grSi~eren 0berfl~che eine viel grSl~ere Ad- 
sorptionswirkun~ ausiibt als der frtiher bentitzte Tonkatalysator. 

Z i t r o n e l l a l d i ~ t h y l a z e t a l .  

/ ~ c  =: cn.cn~.c~:.cm cn2.cl~ C. 
C H a /  CH3 \ OC2H5 

Die Dars te l lung des Zitronellaldi~tthylazetals fiihrten wir  
nach der Methode yon  CLA~SEN s aus. Die Mengenverh~tltnisse 
yon  Zitronellal  und  Alkohol  sowie die Kochzei t  wurden  vielfach 
vari ier t ,  um die gi inst igsten Reak t ionsbed ingungen  zu ermitteln.  
Die beste Ausbeute  wurde  bei folgender Arbei tsweise  erhal ten:  
100 g frisch desti l l ierter  Ortho-Ameisensliureester ,  82 g frisch 
desti l l iertes Zitronellal  und  8 5 - - 1 0 0 g  Alkohol  werden unter  

Zusatz yon 1.2 g Ammonchlor id  eine Stunde lang gekocht .  Das 
anfangs  fas t  farblose Gemenge f~rbt sich nach und nach inten- 
s i r  rot. Nun wird der Alkohol  bis 8 2  o abdesti l l iert ,  der Rtick- 
s tand in kal tes  Wasser  gegossen und nach Abscheidung der 
Schichten im Schfi t tel t r ichter  getrennt .  Die w~tsserige Schichte 
wird  nun mehrmals  ausgeli thert ,  die J~therausziige zum abge-  
s chiedenen P r o d u k t  hinzugeft igt  und mi t  Pot tasche  get rocknet .  
Der  J~ther wird  abdest i l l ier t  und  das Azetal  im Vakuum rekti-  
fiziert. Die Ausbeute  schwankte  zwischen 3 5 - -40% der Theorie.  

Das Zi t ronel la ldi~thylazetal  ist eine schwach gelb gef~rbte  
Flfissigkeit  von  dem Zitronellal  nu t  wenig iihnlichem Geruch. 
K. P'lo ..... - -  118--1210 C; Dichte,~0---- 0.8644; ~ -~ 3"89 ~ 

0.1782g Substanz ergaben 0.1967g H20~ entsprechend 12.35% H 
0.1782g , ,, 0-4802g CO~, , 73-49% C 
0.1977 g , ,, 0.2158 g H20, ,, 12.22% H 
0.1977 g . , 0.5321g CO~, , 73.4% C. 

Ber. fiir CIoHls(OC2H~)~ :B 12.36~ C 73.62%. 

M o l e k u l a r g e w i e h t s b e s t i m m u n g  n a e h  BECKMANN. 

0"3137g Substanz gaben in 13.23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
yon 0.535 ~ entspreehend M_--226. 

0.8883 g Substanz gaben in 13 23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
yon 1.530~ entspreehend M_--- 224. 
Ber. fiir C~4H~s02 M _--228.2. 

8 Bet. D. ch. G. 40~ S. 3906. 
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B r o m a d d i t i o n .  

1.07g Substanz wurden in zirka 10cm 3 reinem, fiber CaC12 ge- 
trocknetem Chloroform gelSst und tropfenweise mit Brom bis zur blei- 
benden Braunfttrbung versetzt. Es wurden 0"79 g Brom verbraucht. (Be- 
rechnet ftir eine Doppelbindung: 0"75 g Brom.) 

Auf Grund dieser Ana lysen  k a n n  die dargeste l l te  Substanz  
als reines Zitronellaldi~ithylazetal identifiziert  erscheinen. 

Bei Vorversuchen  in einer e twas ver i inder ten  A p p a r a t u r  
wurden  in drei Por t ionen  insgesamt  67 g dieses Azetals  bei 2500 
durchgelei te t .  Die gesamte  Kondensa tausbeu te  be t rug  26.9 g. Das  
K o n d e n s a t  wurde  mehr fach  f rakt ionier t ,  und  dabei  in der Haup t -  
sache  eine niedr iger  siedende Frak t ion ,  7 4 - - 8 0  ~ und ein hSher 
s iedendes Produkt~ 165--173 ~ erhalten.  

In  der frtiher beschr iebenen A p p a r a t u r  wurden  nun 15.9 g 
Aze ta l  bei 250 o durchgelei tet .  Die Kondensa tausbeu te  be t rug  10 g 
(63%), davon  6.5 g Frakt ion  165--1730 (68% der Theorie).  

Die niedr iger  siedende F rak t ion  wurde  nach wei terer  Rei- 
n igung  als ~ thy la lkoho l  erkannt .  

Da im Vorlaufe  Aze ta ldehyd  dutch  p- lNit rophenylhydrazin 
und  FEItLINGSCH~ L6sung nachgewiesen  wurde,  k a n n  angenommen  
werden ,  dal~ der abgespal tene  Alkohol  teilweise dehydr ie r t  wurde  
u n d  der freie Wassers toff  sich an die Doppe lb indungen  anlager te ,  
so dal~ nunmehr  ein Gemenge der Kohlenwassers toffe  CloHlo und 
CloH~8 erhal ten wurde,  wofiir die nachs tehenden  Analysenergeb-  
nisse der h6her  s iedenden F rak t ion  sprechen, die nach wieder-  
hol ter  Dest i t lat ion yon  170--1720 tiberging. 

0.1236g Substanz gaben 0.1382g H~O, entsprechend 12.51% H 
0.1236 g ,, ,, 0.3957 g CO~, ,, 87.32% C 
0.1211 g ,, , 0.1347 g H20, ,, 12.44% H 
0.1211 g ,, , 0 3880 g C02, ,, 87.38% C 

Ber. ffir CloHI6:H 11'851 C 88.15%. 
Ber. ffir Cjottls :H 13'131 C 86.87%. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  n a c h  BECKMANN. 

0'3110g Substanz gaben in 13"23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
yon 0-868~ entsprechend M _--138. 

0-6019 g Substanz gaben in 13.23 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
yon 1'669 ~ entsprechend M = 139. 
Ber. fiir CloH16 : M : 136"13. 
Ber. fiir CloHls : M ___ 138.14. 

B r o m a d d i t i o n  d e r  F r a k t i o n  165--173 o . 

~).5691 g Substanz addierten in Chloroform 0.73 g Brom (fibertitriert). 
Ber. ffir C~oHl~:0.668g pro Doppelbindung. 
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K a t a l y t i s e h e  H y d r i e r u n g  n a e h  W I L L S T X T T ~ .  
2"31g Substanz wurden in 15 c m  a absolutem Alkohol unter Zusatz 

yon 0.5g Platinmohr hydriert. Es wurde raseh die ungef~thr zwei Wasser- 
stoffatomen entspreehende Menge I-I2 aufgenommen (420 cm3),  dann wurden 
nur ganz geringe Nengen (21)---40 c m  ~ pro Tag) verbraueht. Eine Hy- 
drierung in Eisessig ergab das gleiehe Resultat. tIier wurden yon 2.31g 
Substanz in 10 c m  3 Eisessig + 0.3g Platinmohr sehnell 450 c m  3 Wasser- 
stoff verbraueht, dann nur geringe ]gengen aufgenommen. 

X t h e r CIoHI~OC2H ~. 
CHs 

CH2 Ctt 
J 

CH2 CH--OC~H5 
\ /  

c 
H 
C 

i f \ \  
CH3 CH~ 

Es wurde  versueht ,  nach  derselben Methode wie beim Zi- 
tronellal  aueh das Zitral  zu azetalisieren.  Auch bei kurzer  Koch- 
dauer  (10 Minuten) fiirbte sieh das Reakt ionsgemisch  dunkelrot  
und ergab mit  6 4 - - 7 0 % i g e r  Ausbeute  eine Substanz,  die, wie sich 
aus dem folgenden ergibt,  ein .~ther ist, der dureh Alkoholab-  
spal tung aus dem intermedi~ir gebildeten Azetal  entsteht.  

D e s t i l l a t i o n  d e s  R e a k t i o n s g e m e n g e s  i m  
V a k u u m  (9 ram). 

I. 45--900; 

II.  90~:113--115~ 
I I I .  115--121 ~ 
F rak t ion  I I  wurde wiederhol t  gereinigt  und ergab ein Pro- 

dukt  yore K. P. 110--1130 (9 r a m ) .  

Der ~ t h e r  ist eine schwaeh gelb gef~rbte Substanz yon 
wenig in tens ivem Gerueh. Bei li~ngerem Stehen an der Luft  ver-  
harzt  er zu einer gelben glasigen Masse, die sieh in Alkohol  nur 
l angsam aufl~isen l~il~t. 

V e r b r e n n u n g  d e r  F r a k t i o n  y o n  l10--1H.5 ~ (9ram). 
( G e w o n n e n  a u s  F r a k t i o n  110--113~ 

0.1643 g Substanz gaben 0"1625 g tt_~O, entsprechend 11.07% t~ 
0.1643g , ,, 0-4784g C02 , 79.41% C 
0-1910g ,, ,, 0.1896g H20 ,, 11.11% 1t 
0.1910g ,, ,, 0-5567g C02 ,, 79.5% C. 

Ber. ftir CloH150C2Hs:H 1l'19, C 79.93%. 
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M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  n u c h  BECKMA~'N. 

0'3041g Substanz gaben in 13.23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
"con 0.640 ~ entsprechend M _-- 183.1. 

0"9835 g Substanz gaben in 13.23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
-coD_ 2.065 ~ entsprechend M ~ 183.6. 
Ber. ftir CloHIsOC2H~ : M _-- 180-16. 

- X - t h o x y l b e s t i m m u n g  n a c h  ZEISEL. 

0"1958 g Substanz gaben 0.2511g AgJ, entsprechend 24.6% C.oHsO 
0.2323 g ,, ,, 0.3016 g AgJ, ,, 24.9% C~H~O. 

Ber. ffir CloHIsOC2H~: C2H50 25%. 

B r o m a d d i t i o n .  
0.1591g Substanz addierten in Chloroform 0"29g Brom. Berechnet 

0.1416g Brom pro Doppelbindung fiir CaoHtsOC2H~, Bemerkenswert ist., dal~ 
die L~sung sich bei Bromzusatz intensi'c griin fitrbt, so dal~ die Addition 
durch Tfipfeln auf Jodkalist~trkepapier "cerfolgt werden muI3. Die ge- 
s~ittigte Substanz ist wieder farblos. 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  n a c h  W I L L S T J ~ T T E R .  

6"95 g Substanz wurden in 35 c m  3 abs. Alkohol unter Zusatz 

yon 1 g Pla t inmohr  ' hydriert .  Es wurde sehr schnell die zwei 

Doppelbindungen entsprechende Menge Wasserstoff addiert  
(1900 c m  ~ bei 150 und 753 m m  in drei Stunden)~ dann wurde lang- 

sam die einer weiteren Doppelbindung entsprechende Menge auf- 
genommen (in zwei Tagen). Insgesamt wurden 2838 c m  a Wasser-  
stoff verbraucht .  Eine weitere Wasserstoffaufnahme konnte  nicht 

festgestellt werden. Die fiir drei Doppelbindungen berechnete 
Menge betrligt bei 150 und 753 m m  2811 c m  3. Es wurde dann yore 

Kata lysa tor  abfiltriert und mit absolutem Alkohol nachgewaschen~ 
der Alkohol abgedampft  und die Substanz rektifiziert. 

I. Alkohol bis 100e; 

II. 100--203 o (wenige Trop[en);  

III .  203 - -206- -~08  ~ (6.5 g). 

Frakt ion  III .  ergab bei neuerlicher Destil lation ein reines 
P roduk t  vom K. P. 206--208 ~ Die Substanz ist wasserklar~ farb- 

los~ nur schwach riechend, dtinnflfissig. 

V e r b r e n n u n g  d e r  F r a k t i o n  206--208 o . 
0.1369 g Substanz gaben 0.1722 g H20~ entsprechend 14.08% E 
0-1369 g ,, , 0.3869 g CO~, , 77.08% C 
0.2019 g ,~ ,, 0"2509 g H~O, , 13.91% E 
0.2019g , , 0.5696g C02, 76-94% C. 

Ber. ftir den aliphatischen :4ther C~oH..~OC~H~: H 14.08, C 77.33%. 

9 WILLSTs Ber. D. ch. G. 23~ S. 289; 45, S. 1472. SIGMUND, Monatsh. 
Chem. $9, 1928, S. 276, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 276. 
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X t h o x y l b e s t i m m u n g  n a c h  ZEISEL 

0"2025g Substanz gaben 0.2540g AgJ, entspreehend 24.06% C2H50. 
Ber. ftir CloH210C2H~: C2H~O 24.18%. 

l ~ I o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  n a c h  BECK~.IAN~. 

0"1708g Substanz gaben in 13.23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
yon 0.359 ~ entprechend M _-- 183-4. 

0"3794 g Substanz gaben in 13-23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
yon 0.780~ entsprechend M = 187.5. 
Ber. fiir CloH210C2Ha : M = 186.22. 

Die Ana lysenwer te  sprechen daffir, da$ die bei der Hydr ie-  
rung erhal tene Substanz den bisher nicht  beschr iebenen Xthyl-  
~ither des 2, 6-Dimethyloktanols  

darstell t .  

K a t a l y t i s c h e  A l k o h o l a b s p a l t u n g .  

Es wurden  14-4g d e s u n g e s ~ i t t i g t e n  X t h e r s  ( 8 c m  ~ 

pro Stunde) bei 2500 durchgelei te t  und  gaben eine Kondensa t -  

ausbeute  yon  7"8 g (54%). 
In  einem zweiten Versuch erhiel ten wir  aus 27 g des un- 

ges~tttigten Athers  eine Kondensa tausbeu te  yon 18 .2g  (67"5%). 

D e s t i l l a t i o n  d e r  K o n d e n s a t e .  

I. 50--160~ 
II .  160--2000 (Hauptmenge  170--180~ 
Frak t ion  I gab bei wei terer  Rein igung in der H~uptsache  

eine yon 78--800 siedende Flfissigkeit~ die als J~thylalkohol er- 

kann t  wurde.  
F rak t ion  I I  wurde  mehrmals  desti l l iert  und schliel~lich eine 

exakte  S iedepunk tsbes t immung  vorgenommen,  die einen Kp.7~3 
173-1--176-20 (korr.) ergab lo. 

V e r b r e n n u n g .  

0.1509 g Substanz gaben 0-1463 g H20, entsprechend 10.85% H 
0.1509 g ,, ,, 0.4923 g C02, ,, 88.98% C 
0.1466 g ,, ,, 0.1434 g H20, ,, 10.94% l:i 
0.1466g ,, ,, 0.4~82g CO~, ,, 88.98% C. 

Bet. fiir CloHla: I~ 10.52, C 89.48%. 

lo Zymol Kp.749.5 175"4--175"5~ BEILSTEIN V~ S. 421 (ScHIFF~ Ann. 220. 
S. 94); RICHTER und WOLFF~ Ber. D. ch. G. 63, S. 1721: Zymol. ](p.760 177"5 ~ 
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M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  n a c h  BECK~IANN. 

0"1675 g Substanz gaben in 13.23 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
yon 0.470 ~ entsprechend M _~ 137.4. 

0.5485g Substanz gaben in 13.23 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
yon 1-531 ~ entsprechend M : i38"1. 
Bet. ffir CloH~ : M ~ 134.1. 

B r o m a d d i t i o n .  

0"1980g Substanz addierten in Chloroform 0.12g Brom. 
Ber. ffir CloH14: 0.236g pro Doppelbindung. 

0.3428 g Substanz addierten in Chloroform 0"13 g Brom. 
Bet. fiir C1oH14: 0.4086g pro Doppelbindung. 

Der Kohlenwasserstoff verbraucht  demnach Brom; die auf- 

genommene Menge Brom ist indessen so gering, dab die An- 

wesenheit einer Doppelbindung (aul~erhalb des Ringes) auszu- 
schliefien ist. 

Sieht man yon  dieser geringen Bromaufnahme ab~ so kann  

die durch die Alkoholabsp~Itung gebildete Substanz als p-Cymol 
bezeichnet werden. 


